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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verringerung des 
Stickoxidgehalts in sauerstoffhaltigen Abgasen von Brenn- 
kraftmaschinen, jnsbesondere von Dieselmotoren und direkt 
einspritzenden Ottomotoren fur Kraftfahrzeuge, wobei die 
im Abgas enthaitenen Stickoxide mit Hilfe ernes geeigneten 
Reduktionsmittels, beispielsweise Wasserstoff oder Kohlen- 
wasserstoffe an einem DENOX-Katalysator reduziert wer- 
den. ErfindungsgemaS wird zur Erreichung einer verbesser- 
ten Umwandiungsrate fur die Stickoxide vorgeschlagen, als 
Reduktionsmittel eine Kombination von V\/asserstoff und 
Kohlenwasserstoffen zu verwenden, wobei in unterschiedli- 
chen Betriebsbereichen der Brennkraftmaschine ausschlieB- 
lich Wasserstoff, ausschlieSlich Kohlenwasserstoffe oder 
Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe zugegeben wird. Vor- 
zugsweise wird hierzu die Menge an zugefuhrtem Wasser- 
stoff beziehungsweise Kohlenwasserstoff mit zunehmender 
Motorlast und/oder Katalysatortemperatur und/oder Motor- 
drehzahl reduziert beziehungsweise erhoht. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verringe- 
rung des Stickoxidgehalts in sauerstoffhaltigen Abgasen 
von Brennkraftmaschinen, insbesondere von Dieselmo- 
toren und direkt einspritzenden Ottomotoren fur Kraft- 
fahrzeuge, gem^ dem Oberbegriff des Patentan- 
spruchs 1. 

Aus der EP 537 968 Al ist ein solches Verfahren be- 
kannt, wobei die Stickoxide mit Hilfe von Wasserstoff 
als Reduktionsmittel an einem Piatin/Zeolith-Katalysa- 
tor umgewandelt werden. Die katalytische NOx-Verrin- 
gerung an platinhaltigen Kataiysatoren weist jedoch 
den Nachteil auf, daB eine ausreichende Konversionsra- 
te nur in einem relativ schmalen Temperaturfenster ge- 
wahrleistet wird. 

Weiterhin ist es bekannt, Stickoxide mit Hilfe von 
Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmittel mit Hilfe ei- 
nes sogenannten DENOX-Katalysators zu reduzieren. 
Solche Verfahren weisen ihr Umsatzmaximum bei ho- 
heren Temperaturen auf. Jedoch wurde bisher in dem 
vom Gesetzgeber geforderten europaischen Fahrzyklus 
selbst bei Wahl optimaler Bedingungen hinsichtlich Re- 
duktionsmittel und DENOX-Katalysator eine NOx- 
Verringerung von nur 10—15% erreicht Zur Gewahr- 
leistung zukiinftiger Abgasgrenzwerte fiir Kraftfahr- 
zeuge ist dies jedoch nicht ausreichend AuBerdem tritt 
bei modernen Dieselmotoren das Problem auf, daB im 
Abgas Kohlenwasserstoffe nicht mehr in ausreichen- 
dem MaBe enthalten sind. 

Es ist die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur 
Verringerung des Stickoxidgehalts in sauerstoffhaltigen 
Abgasen derart zu verbessern, dafl uber einen weiten 
Temperaturbereich einschlieBlich der Temperaturen ab 
ca. 100**C eine erhohte Umwandlungsrate gewahrleistet 
wird 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die kenn- 
zeichnenden Merkmale des Patentanspruchs 1 gelost 

Die Erfindung beruht auf der experimentell bestatig- 
ten Erkenntnis, daB zur Gewahrleistung einer ausrei- 
chenden NOx- Verringerung sowohl Wasserstoff als 
auch Kohlenwasserstoffe in einem in Abhangigkeit von 
Betriebsbedingungen vorgegebenen Verhaltnis im Ab- 
gas enthalten sein miissen. Durch die geeignete Kombi- 
nation der beiden Reduktionsmittel ergibt sich ein Syn- 
ergieeffekt, wobei der Wasserstoff aktivierend auf den 
Ablauf der NOx-Reduktion wirkt Hierbei wird durch 
den Wasserstoff die Selektivitat der HC-NOx-Reaktion 
erhoht und gleichzeitig die Selektivitat fur die Produkti- 
on von Lachgas (N2O) reduziert 

Bei den durchgefuhrten Versuchen an platinhaltigen 
Kataiysatoren wurde nachgewiesen, daB bei Anwesen- 
heit einer Mindestkonzentration an Kohlenwasser- 
stoffen im Abgas neben dem fiir Wasserstoff charakteri- 
stischen Umsatzmaximum bei ungefahr 100*' C ein zwei- 
tes Umsatzmaximum zwischen 250® und 350** C zu be- 
obachten ist. AuBerdem wurden auch bei sehr niedrigen 
Kohlenwasserstoff/NOx-Verhaltnissen, bei denen bis- 
her nur geringe NOx-Umsatze beobachtet werden 
konnten, bei Anwesenheit geringer Wasserstoffmengen 
relativ hohe NOx-Konversionsraten erreicht. 

Entscheidend fiir eine ausreichende NOx-Verringe- 
rung an einem DENOX-Katalysator ist somit das richti- 
ge Verhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenwasserstoffen 
im Abgas in Abhangigkeit von der Katalysatortempera- 
tur. Daher erfolgt die Dosierung der beiden Reduktions- 
mittel vorzugsweise in Abhangigkeit von der Katalysa- 
tortemperatur und/oder der Motorlast und/oder der 
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Motordrehzahl, vorzugsweise kennfeldgesteuert Die 
der Dosierung zugrundeliegende physikalische GroBe 
ist der NOx-Massenstrom. 

Fiir die Bereitstellung von Kohlenwasserstoffen sind 
5 viele Verfahren moglich. Besonders vorteilhaft bei Mo- 
toren, die mit einer sogenannten Common- Rail-Hoch- 
druckeinspritzanlage ausgerustet sind, ist die Moglich- 
keit, durch eine gezielte Nacheinspritzung einer vorge- 
gebenen Kraftstoffmenge in die Brennkraftmaschine ei- 

10 nen gewunschten Anteil an Kohlenwasserstoffen im 
Abgas einzustellen. Bei solchen Motoren ist es zusatz- 
lich durch eine friihe Einspritzung von Kraftstoff mog- 
lich, den benotigten Wasserstoff zu erzeugen. 
Weitere Vorteile und Ausgestaltungen gehen aus den 

15 Unteranspruchen und der Beschreibung hervor. Die Er- 
findung ist nachstehend anhand einer Zeichnung naher 
beschrieben, wobei 

Fig. 1 eine Prinzipdarstellung einer Vorrichtung zur 
Durchfiihrung des erfindungsgemaB en Verfahrens, 

20 Fig- 2 eine Ausgestaltung der Vorrichtung nach 
Fig. 1, 

Fig. 3 ein Schaubild fiir die NOx-Konversionsraten in 
Laborversuchen mit synthetischem Abgas und mit Was- 
serstoff als Reduktionsmittel, 

25 Fig. 4 ein weiteres Schaubild fiir die NOx-Konver- 
sionsraten in einem Versuch auf einem Motorenpruf- 
stand mit Dieselabgas bei Verwendung von Wasserstoff 
und Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmittel an ei- 
nem neuen oder gereinigten Katalysator und 

30 Fig. 5 das Schaubild gemaB Fig. 4 fiir einen stabilisier- 
ten Katalysator zeigt. 

GemaB Fig. 1 wird das von einer insgesamt mit 1 
gekennzeichneten Brennkraftmaschine erzeugte Abgas 
iiber eine Abgasleitung 2 einem sogenannten DENOX- 

35 Katalysator 3 zugef iihrt. Das gereinigte Abgas wird an- 
schlieBend uber eine weitere Leitung 4 an die Umwelt 
abgegeben. Weiterhin ist eine Vorrichtung zur Bereit- 
stellung von Kohlenwasserstoffen, im folgenden kurz 
als HC- Generator 5 bezeichnet, und eine Vorrichtung 

40 zur Bereitstellung von Wasserstoff, im folgenden als 
H2-Generator 6 bezeichnet, vorgesehen. Die Kohlen- 
wasserstoffe und/oder der Wasserstoff wird stromauf 
des DENOX-Katalysators 3 als Reduktionsmittel in die 
Abgasleitung 2 eingeleitet 

45 Als H2-Generator 6 kann eine beliebige Vorrichtung 
zur Erzeugung oder auch zur Speicherung von Wasser- 
stoff vorgesehen werden. Insbesondere fiir Anwendun- 
gen in Kraftfahrzeugen kommt hierfiir die Wasserelek- 
trolyse, die Spaltgaserzeugung oder auch die Methanol- 

50 reformierung in Frage. Zur Bereitstellung der Kohlen- 
wasserstoffe sind ebenfalls verschiedene Moglichkeiten 
bekannt Zum einen kann Kraftstoff dosiert in die Ab- 
gasleitung 2 eingebracht werden. In diesem Falle ist der 
HC-Generator 5 als einfaches Dosierventil ausgefiihrt. 

55 Weiterhin ist es auch moglich, den Kraftstoff vor der 
Einleitung in die Abgasleitung 2 auf zubereiten, urn re- 
aktivere Kohlenwasserstoffe zu erzeugen. Dies ist vor- 
teilhaft, da bei platinhaltigen Kataiysatoren vor allem 
kurzkettige, ungesattigte Kohlenwasserstoffe fiir die 

60 NOx-Verringerung geeignet sind. In diesem Falle ist der 
HC-Generator 5 als Vorrichtung zum Aufbereiten des 
Kraftstoffes ausgefiihrt Geeignet sind hierbei zum Bei- 
spiel Vorrichtungen zum katalytischen oder thermi- 
schen Cracken des Kraftstoffes. 

65 Ein bevorzugtes Ausfuhrungsbeispiel bezieht sich auf 
Kraftfahrzeug-Dieselmotoren mit einem sogenannten 
Common-Rail-System, bei dem der Kraftstoff zu vorge- 
gebenen Zeitpunkten und in vorgegebenen Mengen un- 
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ter Hochdruck in die Brennkraftmaschine 1 eingespritzt 
wird. Selbstverstandlich kann aber auch jedes andere 
Einspritzsystem verwendet warden, wobei jedoch eine 
variable Steuerung der Einspritzzeiten und -mengen ge- 
wahrleistet sein muB. Insbesondere bei soichen Diesel- 
motoren 1 mit Common-Rail- Einspritzanlage ist im Ab- 
gas ublicherweise nur noch ein sehr geringer Anteil an 
Kohlenwasserstoffen vorhanden. ErfindungsgemaB 
werden bei diesen Dieselmotoren 1 die im Abgas beno- 
tigten Kohlenwasserstoffe durch eine gezieite Nachein- 
spritzung von Kraftstoff erzeugt Nacheinspritzung be- 
deutet in diesem Zusammenhang, daB die Einspritzung 
zeitlich versetzt und zusatziich zur normalen, fiir den 
ordnungsgemaBen Betrieb der Brennkraftmaschine 1 
ermittelten Kraftstoffmengen erfolgt Als HC-Genera- 
tor 5 dient in diesem Faile also das Common-Rail-Ein- 
spritzsystem. Bei soichen Motoren mit Common- Rail- 
Einspritzsystemen ist es weiterhin moglich, durch eine 
friihzeitige Einspritzung von Kraftstoff den Restanteil 
von Wasserstoff im Abgas zu erhohen. 

Zur Dosierung der Reduktionsmittel Wasserstoff 
und/oder Kohlenwasserstoff ist ein Steuergerat 7 vor- 
gesehen. Diesem wird iiber MeBeingange 8, 9 die Be- 
triebsparameter der Brennkraftmaschine 1 und die 
Temperatur des DENOX-Katalysators 3 als Eingangs- 
groBen zugefuhrt Im Steuergerat 7 werden dann an- 
hand dieser Betriebsparameter Steuer- oder Regelsi- 
gnale fur die Reduktionsmittelzufuhr erzeugt und iiber 
Steuerleitungen 10, 11 dem HC-Generator 5 und dem 
H2-Generator 6 zugefuhrt. 30 

Eine Ausgestaltung der Anordnung aus Fig. 1 ist in 
Fig. 2 dargestellt, wobei ubereinstimmende Merkmaie 
durch identische Bezugszeichen gekennzeichnet sind. 
Im Unterschied zu Fig. 1 ist in der Abgasleitung ein 
zusatzlicher Kataiysator 8 vorgesehen. Durch diesen 35 
zweiten oder gegebenenfalls weitere Katalysatoren 8 
kann die Flexibiiitat bei der Dosierung erhoht werden. 
Der zweite Kataiysator 8 ist motornah angeordnet und 
wird daher bei erhohten Temperaturen betrieben, wah- 
rend der erste, stromab des zweiten Katalysators 8 an- 40 
geordnete Kataiysator 3 bei geringeren Temperaturen 
arbeitet In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wer- 
den die Kohlenwasserstoffe stromauf des zweiten Kata- 
lysators 8 und der Wasserstoff zwischen dem ersten und 
zweiten Kataiysator 3, 8 in die Abgasleitung 2 eingelei- 45 
tcL Der zweite Kataiysator 8 wird hierbei derart ausge- 
fiihrt, dan er bei tiefen Temperaturen Kohlenwasser- 
stoffe zwischenspeichem kann. Dies ist insbesondere 
wahrend der Kaltstartphase vorteilhaft, da bei den tie- 
fen Temperaturen keine ausreichende Reduzierung der 50 
Stickoxide am Kataiysator 8 gewahrleistet ist. Bei hohe- 
ren Temperaturen werden diese Kohlenwasserstoffe 
dann wieder freigesetzt und dabei am Kataiysator 8 
reduziert. Durch die Zugabe des Wasserstoffs stromauf 
des ersten Katalysators 3 wird gewahrleistet, daB iiber- 55 
schiissige Kohlenwasserstoffe am ersten Kataiysator 3 
umgesetzt und somit nicht an die Umwelt abgegeben 
werden, Neben der hier beschriebenen Anordnung sind 
jedoch auch weitere Konfigurationen mit mehr als zwei 
Katalysatoren mogiich. Aufierdem kann der Wasser- eo 
stoff und/oder die Kohlenwasserstoffe stromauf und/ 
oder stromab des zweiten Katalysators 8 zugegeben 
werden, was in Fig. 2 durch gestrichelte Linien darge- 
stellt ist Bei Verwendung eines Common-Rail-Systems 
als Reduktionsmitteigenerator 5, 6 erfolgt die Zugabe 65 
des Reduktionsmittels jedoch direkt in der Brennkraft- 
maschine 1 und damit stromauf des zweiten Katalysa- 
tors 8. 
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Die Dosierung der Reduktionsmittel erfolgt derart, 
daB in einem ersten Betriebsbereich der Brennkraftma- 
schine 1 ausschlieBlich Wasserstoff, in einem zweiten 
Betriebsbereich sowohl Wasserstoff als auch Kohien- 
5 wasserstoffe und in einem dritten Betriebsbereich aus- 
schlieBlich Kohlenwasserstoffe zum Abgas zugegeben 
wird. Die Betriebsbereiche werden vorzugsweise durch 
unterschiedliche Katalysatortemperaturen gekenn- 
zeichnet Bei niederen Katalysatortemperaturen wird 
10 ausschlieBlich Wasserstoff zum Abgas zugegeben. Dies 
liegt darin bedingt, daB bei den platinhaltigen DENOX- 
Kataiysatoren 3, die ublicherweise Verwendung finden, 
bei Zugabe von Wasserstoff ein reiativ schmales Fen- 
ster mit gtinstiger NOx-Konversionsrate im unteren 
15 Temperaturbereich zu beobachten ist Der prinzipielle 
Verlauf einer soichen NOx-Konversionskurve mit Was- 
serstoff als Reduktionsmittel, aufgetragen iiber die Ka- 
talysatortemperatur, zeigt Fig. 3. Zu erkennen ist ein 
Temperaturfenster mit maximaler NOx-Konversionsra- 
20 te zwischen 50° und 150° C Bei Temperaturen oberhalb 
von 150*'C ist die NOx-Konversionsrate jedoch nicht 
mehr zufriedenstellend. 

Fig. 4 zeigt wiederum den prinzipielle Verlauf einer 
soichen NOx-Konversionskurve an einem platinhalti- 
25 gen DENOX-Katalysator 3, aufgetragen uber die Kata- 
iysatortemperatur, wobei hier eine Mischung aus Was- 
serstoff und Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmittel 
eingesetzt wurde. Anhand dieser MeBkurve ist deutlich 
zu erkennen, daB im Vergleich zu Fig. 3 die NOx-Kon- 
versionsrate im unteren Temperaturbereich zwar ab- 
nimmt, daB sich im mittleren und hoheren Temperatur- 
bereich jedoch eine deutlich hohere NOx-Konversions- 
rate einstellt Durch eine geeignete Dosierung von Was- 
serstoff und Kohlenwasserstoffen ist es somit moglich, 
fur jeden Temperaturbereich die NOx-Konversionsrate 
zu optimieren. AuBerdem wird durch die Zugabe von 
Wasserstoff der Durchbruch von nicht am Kataiysator 
umgesetzten Kohlenwasserstoffen vermieden. Fig. 5 
zeigt schlieBlich den Verlauf der NOx-Konversionsrate 
entsprechend Fig. 4, jedoch fiir einen stabiiisierten Ka- 
taiysator, das heiBt nach langerer Betriebsdauer. In die- 
sem Fail verschwinden zwar die ausgepragten Maxima, 
jedoch bleibt insgesamt die verbesserte NOx-Konver- 
sionsrate uber den gesamten Temperaturbereich erhal- 
ten. 

Die Ermittlung der gewiinschten Menge des jeweili- 
gen Reduktionsmittels erfoigt im Steuergerat 7. Vor- 
zugsweise in direkter Abhangigkeit von der Katalysa- 
tortemperatur werden hier die benotigten Mengen an 
Wasserstoff beziehungsweise Kohlenwasserstoffen er- 
mittelt, wobei die zugefuhrte Wasserstoffmenge mit zu- 
nehmender Katalysatortemperatur abnimmt und die 
Kohlenwasserstoffmenge entsprechend zunimmt Eine 
kennfeldgesteuerte Zudosierung der Reduktionsmittel 
ist ebenfalls moglich. SchlieBlich kann als Eingangsgro- 
6e fiir die Dosierung anstelle der Katalysatortempera- 
tur auch die Motorlast oder andere, die Katalysatortem- 
peratur direkt oder indirekt beeinflussende Betriebspa- 
rameter verwendet werden. Die ermittelten Werte fur 
die Reduktionsmittel werden iiber die Steuerleitungen 
10, 11 vom Steuergerat 7 an den HC- beziehungsweise 
Wasserstoffgenerator 5, 6 ubertragen. In diesen Gene- 
ratoren 5, 6 wird dann die Erzeugung und/oder die Do- 
sierung der Reduktionsmittel entsprechend diesen Vor- 
gaben eingestellt 
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1. Verfahren zur Verringerung des Stickoxidgehalts 
in sauerstoffhaitigen Abgasen von Brennkraftma- 
schinen, insbesondere von Dieselmotoren und di- 5 
rekt einspritzenden Ottomotoren fur Kraftfahrzeu- 
ge, bei dem die Stickoxide mit Hilfe eines in Abhan- 
gigkeit von Betriebsparametern zum Abgas zudo- 
sierten Reduktionsmittel s an einem Katalysator 
reduziert werden, dadurch gekennzeichnet, daB lo 
als Reduktionsmittel Wasserstoff und/oder Koh- 
lenwasserstoff verwendet wird, wobei in einem er- 
sten Betriebsbereich der Brennkraftmaschine (1) 
nur Wasserstoff, in einem zweiten Betriebsbereich 
sowohl Wasserstoff als auch Kohlenwasserstoff 15 
und in einem dritten Betriebsbereich nur Kohlen- 
wasserstoff stromauf des Katalysators (3) zum Ab- 
gas zugef iihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Reduktionsmittel in Abhangigkeit 20 
von der Katalysatortemperatur und/oder der Mo- 
torlast zudosiert werden, wobei die Wasserstoff- 
menge beziehungsweise Kohlenwasserstoffmenge 
mit zunehmender Katalysatortemperatur und/oder 
Motorlast reduziert beziehungsweise erhdht wird. 25 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Zudosierung der Reduktionsmit- 
tel kennf eldgesteuert erfolgt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Dosierung der Kohlenwasser- 30 
stoffe durch kontrollierte Zugabe von Kraftstoff 
zum Abgas erfolgt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Kraftstoff vor der Zudosierung 
zum Abgas, insbesondere durch katalysiertes oder 35 
thermisches Cracken, aufbereitet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Kohlenwasserstoffe durch eine 
Nacheinspritzung von Kraftstoff in die Brennkraft- 
maschine (1), insbesondere mit Hilfe eines Com- 40 
mon- Rail-Systems, erzeugt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Wasserstoff durch eine fruhzeiti- 
ge Einspritzung von Kraftstoff in die Brennkraft- 
maschine (1), insbesondere mit Hilfe eines Com- 45 
mon-Rail-Systems, erzeugt wird 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Kohlenwasserstoffe beim Kalt- 
start durch einen zusatzlichen, motornahen Kataly- 
sator (8) zwischengespeichert werden. 50 
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